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@ Strahlenhartbare Mischung auf der Basis von Acrylat-Oligomeren 

(57) Strahlenhartbare Mischung auf der Basis von Acrylat-Oli- 
gomeren mit einem die Abriebfestigkeit modifizierenden 
Additiv, wobei mindestens 1 Gew.-<W) der Mischung eine 
Kombination aus mindestens zwei anorganischen Verbm- 
dungen, die als feine Teilchen vorliegen, ist, wobei diese 
Verbindungen aus der folgenden Aufzahlung ausgewahlt 
sind: 
Korund, 
Siliciumcarbid, 
Quarz, 

Wolframcarbid. 

Die Mischungen zeichnen sich im geharteten Zustand durcn 
eine erhdhte Abriebfestigkeit aus. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft eine strahlenhartbare Mischung auf der Basis von Acryiat-Oligomeren, die sich durch 
besondere Abriebfestigkeit ira ausgeharteten Zustand auszeichnea Insbesondere betrifft die Erfindung Be- 
5 schichtungen, die mit solchen Mischungen auf festen Werkstoffen aufgebracht werden und durch Hektronen- 
strahlen gehartet wurden. 

Strahlenhartbare Systeme, bei denen es sich insbesondere urn strahlenhartbare Lacke, Beschichtungen und 
Druckfarben handelt, sind im Stand der Technik allgemein bekannt In der Regel handelt es sich hierbei urn durch 
Strahlen (insbesondere UV-licht oder Elektronenstrahlen) hartbare Acryisaureester (wie z. B. Polyurethan-, 
io Polyester-, Polyether- und Epoxyacrylate). Diese Acryisaureester werden hier ganz allgemein als Acrylat-Oligo- 
mere bezeichnet 

Diese Acrylat-Oligomere werden auf feste Werkstoffe aufgebracht, urn diese mh einem mdglichst abriebfe- 
sten Oberzug zu versehea Im Stand der Technik sind Versuche unternommen worden, die Abriebfestigkeit von 
Acrylat-Oligomeren-Beschichtungen durch Zusatz bestimmter sogenannter Zahelastifizierer zu verbessern, 

15 siehe DE 42 13 999 Al. Diese Zahelastifizierer steigern die Abriebfestigkeit strahlengeharteter Beschichtungen 
angeblich im wesentlichen dadurch, daB eine separate Mikrophase gebildet wird Ein ge wisser Teil der Abriebfe- 
stigkeit soil aber auch durch die Harte der Zuschlagsstoffe bestimmt werden. Um aber eine den bisherigen 
bekannten Beschichtungen vergleichbare Abriebfestigkeit zu erhalten, schlagt die DE 42 13 999 Al vor, relativ 
hohe Mengen, d. h. bis zu 50 Gew.-%, eines anorganischen Zuschlagsstoffes, wie beispielsweise Thandioxid und 

20 dergleichen, einzusetzen. Daneben werden auch natttritch vorkommende Gemische soldier Zuschlagsstoffe 
erwahnt Diese Gemische haben sich in der Praxis jedoch nicht bewahrt, da sie regehnaBig eine zu geringe Harte 
aufweisea 

Es wurde nun festgestellt, daB Mischungen auf der Baas von Acryiat-Oligomeren, wie sie in der 
DE42 13 999 Al beschrieben werden, noch nicht eine ausreichende Abriebfestigkeit gewahrleisten. Daneben 
25 zeigte sich, daB bestimmte Zuschlagsstoffe zwar aufgrund ihrer Harte eine gestiegene Abriebfestigkeit erwarten 
lieBen, die dann aber tatsachlich nicht eintrat Aufierdem ergibt die Verwendung von Thandioxid, Eisen-III-oxid, 
Calciumoxid oder Natriumoxid gefarbte oder getrubte Beschichtungen, die fur transparente Lackierungen auf 
Untergrunden, bei denen die Optik des Untergrundes zu sehen sein muB, z. B. bei Parkett, nicht geeignet sind. 
Der Erfindung Hegt das Problem zugrunde, eine Mischung bereitzustellen, die nach entsprechender Strahlen- 
30 hartung sowohl eine ausreichende Abriebfestigkeit als auch gegebenenfalls eine Transparenz der Beschichtung 
gewahrleistet 

Die Erfindung besteht darin, einer strahlenhartbaren Mischung auf der Basis von Acryiat-Oligomeren zur 
Gewahrleistung der Abriebfestigkeit eine mindestens 1 Gew.-% der Mischung, vorzugsweise 2 Gew.-% ausma- 
chende Kombination aus mindestens zwei anorganischen Verbindungen, die als feine Teilchen vorliegen, zuzu- 
35 geben, wobei die Verbindungen aus der folgenden Aufzahlung ausgewahlt wird: 

Korund, 
Siliciumcarbid, 
Quarz, 
40 Wolframcarbid 

Die erfindungsgemaBe Kombination besteht vorzugsweise aus Korund (AI2O3) und Siliciumcarbid. Daneben 
sind auch die weiteren Kombinationen geeignet: Korund/Quarz, Korund/W olframcarbid, Siliciumcarbid/Quarz, 
Siliciumcarbid/Wolframcarbid, Quarz/Wolframcarbid, Korund/Siliciumcarbid/Quarz, Siliciumcarbid/Quarz/ 
Wolframcarbid. 

45 Die feinen Teilchen haben ublicherweise eine mittlere TeilgroBe im Bereich von 1 bis 50 jim, vorzugsweise im 
Bereich von 5 bis 20 jim. Als Verbindungen im Sinne der Erfindung sind insbesondere aufzufassen (neben den 
vorstehend genannten): Synthetisches Siliciumdioxid, Basalt, GlasmehL Glaskugeln oder Glasf asern etc. 

Das Gewichtsverhaltnis einer ersten Verbindung in der Kombination zu einer zweiten Verbindung betragt 
vorzugsweise 1 : 1 bis 6 : 1. Besonders bevorzugt wird ein Gewichtsverhaltnis von 3 : 1, insbesondere wenn es 

50 sich um die Kombination Korund/Siliciumcarbid handelt 

Die erfindungsgemaBe Kombination wird in der Regel 1 bis 20 Gew.-% ausmachen, wobei geringere Konzen- 
trationen von 5 bis 10 Gew.-%, jeweils bezogen auf die Gesamtformulierung, besonders bevorzugt werden. 
ErfindungsgemaB kann die Menge der die Abriebfestigkeit verbessernden Zuschlagsstoffe deutlich verringert 
werden. Wahrend beispielsweise die DE 42 12 999 Al noch einen Anteil von 15 Gew.-% fur einen sog. minerali- 

55 schen Zahelastifizierer als erforderlich erachtet, lassen sich mit der erfindungsgemaBen Kombination, insbeson- 
dere Korund/Siliciumcarbid, deutlich geringere Gesamtmengen an Zuschlagsstoff realisieren (mit 8 Gew.-% 
einer Korund/Siliciumcarbid-Mischung lassen sich hdhere Abriebwerte erzielen als mit 15% der sog. Zahelastifi- 
zierer nach der DE 42 13 999 Al (Sp.4, Z. 32— 38))k Bei der erfindungsgemaBen Mischung ist wegen der geringen 
Menge der Zuschlagsstoffe auch die Gefahr von EintrQbungen und Verfarbungen geringer. 

60 Mit den erfindungsgemaBen strahlenhartbaren Mischungen konnen Substrate, d. h. Werkstoffe verschiedener 
Art, beschichtet werden, insbesondere Holz, Holzwerkstoffe, Kunststoffe, Papier und Karton. Die Mischungen 
kSnnen als Lacke in Form von Ein- und/oder Mehrschichtsystemen aufgebracht werden. Die erfindungsgema- 
Ben Mischungen werden auf die jeweiligen Substrate per Walz-, GieB-, Spritz- oder Tauchlackierung appliziert. 
Hierzu kommen auch Druckverfahren in Frage, die in der Druckindustrie allgemein bekannt sind, wie beispiels- 

65 weise Hef-, Flexo-, Offset-, Buch- oder Stebdruck. Die aufgebrachten Beschichtungen lassen sich dann in 
Oblicher Weise durch Strahlung harten, beispielsweise mittels UV-Licht oder Elektronenstrahlung. 

Selbstverstandlich konnen die erfindungsgemaBen Mischungen die im Stand der Technik allgemein bekannten 
Additive, Zusatze und Hilfsstoffe enthalten, wie z. B. Mattierungsmittel, Antiabsetzmittel, rheologische Zusatze, 
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Wachse, Slip-Additive, Entschaumer, Entlufter, Dispergierhilfsmhtel. Benetzungsmittel ■ H ^?*%^F ^ 
dergleichen sowie gegebenenfalls organische oder anorganische farbgebende Pigmente oder loshche Farbstoffe. 
Ke Mischungen enthalten regelmaBig 50 bis 95 Gew,%. vorzugsweise 60 bis 90 Gew,% ^traUenb^bare 
Komponenten, dh. die sogenannten Acrylat-OUgomeren. Der Anted der erfindung^emafen Kombination 
betragt ublicherweise 1 bis 20 Gew.-%. Weitere Additive und Hiifsstoffe machen regelmaBig 0$ bis 15 Gew.-«H> 

aU Die Einarbeitung der erfindungsgemaBen Kombination in eine Mischung erfolgt problemlos in an sich 
bekannter Weise mit Hilfe bekannter Riihr- oder/und Dispergieraggregate. 

Beispiele 

Es wurden verschiedene strahlenhartbare Systeme abgemischt Hiermit wurden MdF-Platten (MdF = mittel- 
dichte Faserplatten) in Schichtstarken von 45 bis 70 urn beschichtet und anschfieBend mrttels ernes Hektronen- 
strahlers (170 KeV Beschleunigungsspannung, Dosisleistung = 40 KGy) gehartet Es zagte sich hierbei, daBbei 
einer Kombination aus Korund und Sfficiumcarbid eine besonders hohe Abriebfestigkert erreicht werden 
konnte. Vergleichsweise zeigten Mischungen nacb dem Stand der Technik (DE 42 13 999 Al) erne schlechtere 
AbriebfestigkeiL Der Korund hatte eine mittlere KorngroBe von etwa 20 urn, die des Siliciumcarbids war etwa 

3 °D^Abriebfestigkeit wurde nach DIN 53 799,TeU4j6 mktels Taber abraser (Scfaleifpapier mit 180er-K6rnung, 
500 g Belastung) gemessen. Die Abriebfestigkeit wird jewefls durch die Anzahl der Umdrehungen angegeben. 
die notwendig ist, um die Lackschicht bis zum Untergrund durchzureiben. Eine groBe Zahl zeigt hier also eine 
hohe Abriebfestigkeit an. 

Tabelle 1 

Untersuchte Mischungen 

Bestcindteile ABCDE FGH 

(erf indungsgemaB) (Vergleich) 

Polyesteracrylat 1 31 27 31 32 40 40 43 40 

Polyesteracrylat 2 39,5 34,5 33 39,5 26,5 26,5 29,5 26,5 

aromatisch.es Poly- 10 20 - - 5 5 5 5 

urethanacrylat 

aliphatisches - -17 ,5 10 - - - 
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Die erfindungsgemaBen Formulierungen A bis E zeigten eine allgemein erhdhte Abriebfestigkeit gegenuber 
den Vergleichsbeschichtungen. Beispielsweise zeigte Formulierung E in einer Schichtstarke von 60 fim eine 
Abriebfestigkeit von 12 400 Umdrehungen, wahrend die Formulierung F 8500 Umdrehungen, G 8000 Umdre- 
hungen und H ebenfalls 8000 Umdrehungen ergabea Ein der DE 42 13 999 Al entsprechendes Material weist 
entsprechend bei Schichtstarken zwischen 80 und 120 ^m Abriebfestigkeiten von 5000 bis 6000 Umdrehungen 
auf. Zusatzlich envies sich Formulierung H als praktisch nicht verwendbar, da die damit hergesteDte Bescnich- 
tung infolge der hohen Anteile an Siliciumcarbid, das eine grunHche Eigenfarbung aufweist, bereits deuthch 
gefarbtwar. 

Die angegebenen erfindungsgemaBen Formulierungen sind in vielerlei Einsatzgebieten geeignet 
Formulierung A: Hochabriebfester, seidenmatter GieBIack fur die Applikation auf Holz und Holzwerkstoffen. 
Formulierungen B und E: Hochabriebfester, matter Walzlack fur die Applikation auf Holz und Holzwerkstof- 
fen. 

Formulierung C: Hochabriebfester Lack fur die Walzapplikation auf Polycarbonat und auf PVQ tiefziehfahig. 
Formulierung D: Abriebfester, seidenmatter Lack fiir die Walzapplikation auf Papier und Karton. 
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Patentanspruche 

1 Strahlenhartbare Mischung auf der Basis von Acrylat-Oligomeren mh einem die Abriebfestigkeit modifi- 
zierenden Additiv, dadurch gekennzeichnet, daB raindestens 1 Gew.-% der Mischung eine Kombmation 
5 aus mindestens zwei anorganischen Verbindungen. die als feme Teilchen vorliegen, ist, wobei diese Verbin- 
dungen aus der folgenden Aufzahlung ausgewahlt sind: 
Korund, 
Siliciumcarbid, 
Quarz, 

in Wolframcarbid. _ . 

2. Mischung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Gewiditsverhaltnis einer ersten Verbm- 
dung in der Korabination zu einer zweiten Verbindung 1 : 1 bis 6 : 1 ist 

3. Mischung nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB das Gewichtsverhaltnis der Kombmation 3 : 1 
ist. 

15 4. Mischung nach Anspruch 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet, daB die erste Verbindung Korund und die 
zweite Verbindung Siliciumcarbid ist 

5. Mischung nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB die Kombmation 1 bis 
20 Gew.-% ausmacht . _ . A/ . . 

6. Mischung nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB die Mischung 1 bis 4 Gew.-% Sihcmmbarbid 
20 und 6 bis 12 Gew.-% Korund enthalt 

7. Mischung nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB die mitdere Teilcnen- 

a Besc\dchton^bCT einem festen Werkstoff mit einer strahlengeharteten Schicht, die eine Schichtdicke 
zwischen 10 und 800 um aufweist und die durch Strahlenhartung der Mischung nach einem der Anspruche 1 
25 bis7erhaldichist . . , _ , lt 

9. Beschichtung nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB zur StrahlenhSrtung Elektronenstrahlen 

eingesetzt werden. 

la Beschichtung nach Anspruch 8 oder 9, dadurch gekennzeichnet, daB die strahlengehirtete Schicht im 
wesentlichen transparent ist 
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Description 

The invention corr"" 1 ? & radiation-hardeiiahle mixture based oa acryiate cHgcmers mat excel 
in abrasion resistance in the hardened state. Hie invention applies especially to laminations cf 
such mixtures on rigid materials* hardened by dectron radiation. 
RadiatiDn-hardfiaable systems, especially those iavolving raiiatifln-haidei^lcvani^hfis, 
coalings and printing inks are generally fawwn wr ^ w ai ng. Usually this concerns radtatton- 
baxdenabte (especially Hght, ultraviolet or electron radiation) anylates (such as polyuretnaae, 
polyester, polyemer and epoxy awylates). These acrylic add esters ate referred to here as 
acryiate oligomers. 

These aoylflte oligomers ate applied to materials in cyder to supply them with an abrasion* 
resistant surface. There have been ejq«iiiientsm engineering to iinpr^ 
resistance of acryiate oligomers lamina by the addition of so-called toughening ©testifiers, see 
DE 42 13 999 Al. These toughening elastifiers apparently raise the abrasion resistance of 
ladiadoiJ-hardeiiable lamina primarily by faming a separate microphase. A certain fart oftne 
abrasion resistance is hcr*evar determined by the hardness of me additive, Hww :in order 
to achieve an abrasion resistance comparable to that of lamina known to date, DE 42 1 3 999 
Al suggests to add relatively large amount up to 50% by weight, of an inorganic additive 
such as titato oxide or the to 

These mixtures nave however not proven useful m practice, since they consistently show a 
lower baxdness. 

U was determined that mixtures based on acryiate oligomers as described in BE 42 13 999 
Al do not ensure adequate abrasion resistance. It also turned out that, certain additives, 
while expected to provide a raised abrasion resistance based on their hardness, did not deliver 
kpiacHcVMoxeover, the use of titanium oxide, ferric oxide, calcium oxide orsodmm oxide 
creates colored or cloudy lamina wtf oh nates tnemuusin^ t 
transparesi varnish is required because the subsurface has to be visible, such as on an inlaid 
floor. 

The invention is to me basic problem to produce a mixture ^uch will provide after 
appropriate radiirricn-butfening an adequate abxasion-resistaat and transparent laminar 

The invention consists of finding a lafiation-bardenable mixture based on acryiate oligomers 
to which are added IK. or better 2% by weight of a mixture of at least two inorganic 
compounds which are added as tine particles in order to ensure abrasion resistance. The 
P AMtivt* ere ahnaea from the following list 

Corundum 
Silicon carbide 

Quartz : 
Tungsten carbide 

The best combmation for the invention consists of corundum (AlA)and aUcrai carbide. In 
addition, the other combinations are also suitable: CorimdWquartz, coTundumrtuogsten 
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carbide, silicon caAide/quartz, silicon cajbidWhagstcn carbide, qiab[ tungsten carbide, 
Conmdum/siKcoo cextride/quartz, silicon carWdc/quartz/tungsten carbide. 

The fine particles have usually a middling size,intheiai^cf 1 to 50 mu, prsfcrabtj 5 w 1 20 
* c^ovi^,^V^t^i{^iHsm^e^lnc\udt (in additicm to ^osc listed abov & ). 

Synthetic silicon dioxide, basalt, glass powder, glass beads or glass fibers etc 
He weight ratio of Hie first to to second compound in the mixture ranges preferably from 
1:1 to 6rlTBfipecia]ly preferred is the weight ratio of 3:1, especially if the mixture 
corundum/silicon carbide is involved 

As a rule, the combinations according to the invention will constitute 1 ^^^^^ilv 
Ahrcys depending on the torrrailation, lower amounts -5 to 10% by weight -are especially 
pxefered. According to the invention, the amount of abrasion restac e enhancing t^towl 
Sdedcaa eleadybe reduced, While, for instance, in DE 42 12 999 Al the addmon ci 15% 
bv weight of a so-called mineral toughening elastifier is advised, the combinations m this 
invention, especially of eorundWidlicoa carbide, requires significantly lower amc-un* of 
addrdve (with S% by weight of a eorunoWsilieou carbide rnixture, higher 
resistance values are obtained than with 15% of the so-celled toughening 
toDE42 13 999 Al (SpAlmeno32-3 ^.Because of me low»^ 
Buggested hy the invention, there is also lower danger of clouding or coloring. 
Wiifa the ladMm-haxdenable mixtures according to the invention, substrates, i.e. materials 
of various kinds, such as wood, wood products, plastics, paper and cardboard <»n be 
larninated. The mixture can be applied as varnish in the to of one or nmr^^^re, The 
invented mature can be applied by roller, poured or sprayed on, or by dipping.]tonting 
processes that are generally known in the printing industry, such as mtaglto prwtag, 
Sexography, ofrsot prhrtmg, book printing or silk-screening can also be used. Tbe applied 
then be hardened in the usual manner, for instance with uv light or electron 

radiation, 

Obviously the additives and auxiliary materials commonly known in engineering, such as 
flatting agents, sedimcniation inhibitors, theological additives, w^. slip addrtiyea, 
aSnagents, degassers, deflowuhnra, wetting agents, adhesion aids etc. can be added to 
the invented mixtures. The same applies to organic or inorganic P*p^ ayK ' 
The mixture contains regularly 50 to 95% by weight, preferably 60 to 90% by weight 
xaMon-r^rdenablo corxrponents, which means the so-called ecrylEte oligorn^The added 
cbmbinatintt according to the invention comprises usually 1 to 20% by waignt Parmer 
additives and auxiliary mffl^ 

The incorporation into a mixture of (he combination in accordance with the invention offers 
do problems with common procedures for stirring or dispersal units. 

Examples 

A number of radiaticn-hardeaable systems were mixed. MdF plates CMdP=^umde^e 
fiberXs)weie layered to a thickness of 45 to 70 mu andsub^quently hardened to 
dee^nbeam (170 K»V accelerating potential, dosage - 70 KGy). Has demonstrated that 



silicon carbide about 30 my. ., , - w 

s^stratum. A high xnnnba* means high abrasion resistance. 



Components 

polyester aciylale 1 
Polyester ecxylflte 2 
Aromatic polyarettwae acrylate 
Aliphatic polyurefhane aoylate 
Polyester acrylate 

Corund u m 
Silicon carbide 
Additive 



' Table 1 
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The formulflticns according to the BxvBtflon, A to E, stow m B^^f^^^ rf 
6oX^3W3 en abrasion resistance of 12,400 revobto, ^ tend* £ F ig»4 • 

•n* plated fbnnuhs according to invention are ntitabk for numerous application 

vroc4sn4woodpicx3Mte- ... ,„j our 

can bo deep-drawn. 
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patent claims 

Corundum 
Silicon carbide 
Quartt 

additive of l'-l to 6:1 ^ 

and silicon carbide compound 2- 
representing 1 to 20% by weight 

^!lz--^•.^«-- i -^ 1 * , - ,,fc *• l * 4H,r,, ^•*' 

essentially transparent. 
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